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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

@ Verfahren zum Herstellen einer Feststoff polymerelektrolyt-Brennstoffzelle 

@ Die Erfindung liefert ein Verfahren zum Herstellen einer 
Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle, die hochwertige 
Eigenschaften aufweist, indem ein ausreichender und 
gleichma&iger Kontakt des Feststoff polymerelektrolyten mit 
einem Katalysator zur Erhdhung der Reaktionsflache inner- 
halb der Elektrode hergestellt wird. Das Verfahren weist die 
Schritte des Dispergierens eines ainen Edelmetallkatalysator 
tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen L6- 
sungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, des Mischens der 
resultierenden Dispersion mit einer alkoholischen Losung 
eines Feststoff polymerelektrolyten zur Herstellung eines 
Kolloids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleich- 
zeitigen Erhalt einer Mischlosung, in der das Kolloid an dem 
Kohlenstoffpulver adsorbiert ist, des Auftragens der Misch- 
m losung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur Herstel- 
f lung einer Elektrode und des Andruckens der resultierenden 
Elektrode auf mindestens einer Seite einer Feststoff polymer- 
elektrolyt- Mem bran zur Vereinigung dieser Elements auf. 
Daruber hinaus kann ein Fluorkohlenstoff polymer zugege- 
ben warden, um dadurch einen Gaskanal ohne ObermaSige 
Bedeckung des Katalysators auszubilden und die Gasper- 
meabilitat der Elektrode zu erhdhen. Auf diess Weise kann 
etna Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle berettge- 
stellt warden, die eine hohe Leistungsfahigkeit im Bereich 
hoher Stromdichten zeigt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle, bei der als Brennstoff ein reduzierendes Mittel, wie etwa reiner 
Wasserstoff oder ein aus Methanol oder fossilen Brennstoffen erhaltener modifizierter Wasserstoff, und als 
oxidierendes Mittel Luft oder Sauerstoff eingesetzt wird und sie bezieht sich insbesondere auf eine Brennstoff- 
zelle, bei der ein Feststoff polymer als Elektrolyt verwendet wird 

Einer der wichtigsten Faktoren, der die Entladungseigenschaften von Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoff- 
zellen bestimmt, ist das Reaktionsflachengebiet an einer Grenzflache einer Dreiphasenzone, die von Poren, 
welche Durchgange zur Zufuhr der Reaktionsgase bilden, einem Feststoffpolymerelektrolyt mit einer Protonen- 
leitfahigkeit aufgrund des darin enthaltenen Wassers und einem Elektrodenmaterial als elektronischem Leiter an 
der Grenzflache zwischen einer Feststoffpolymerelektrolyt-Membran und einer Elektrode gebildet wird 

Bislang wurde zur VergrdBerung der Dreiphasenzone das Auftragen einer durch Mischen und Dispergieren 
eines Eiektrodenmaterials und eines Feststoffpolymerelektrolyten hergestellten Schicht auf die Grenzflache 
zwischen der Membran und einer pordsen Elektrode vorgeschlagen. Ein Verfahren, das das Auftragen einer 
Mischung aus einer L5sung eines Feststoffpolymerelektrolyten mit einer Katalysatorverbindung auf eine Poly- 
mermembran, das HeiBpressen der beschichteten Membran auf ein Elektrodenmaterial und das anschlieBende 
Reduzieren der Katalysatorverbindung oder die Ausfflhrung des Auftragens nach Reduktion und das anschlie- 
Bende AusfQhren des HeiBpressens, aufweist, ist beispielsweise in der JP 62-61 1 18 (B) und 62-61 119(B) offenbart 

In der JP 2-48632 (B) wird ein Verfahren eingesetzt, das das Formen einer pordsen Elektrode, das Aufspruhen 
einer Losung eines Feststoffpolymerelektrolyten auf die Elektrode und das HeiBpressen der Elektrode an den 
Feststoffpolymerelektrolyten aufweist Daruber hinaus wird in der JP 3-1842 66 (A) ein Pulver verwendet, das 
durch Auftragen eines Feststoffpolymerelektrolyten auf die Oberflache eines Kunststoffes hergestellt wird, und 
in der JP 3-295172 (A) wird ein Verfahren eingesetzt, das das Einbringen eines Pulvers eines Feststoffpolymer- 
elektrolyten in eine Elektrode aufweist Die JP 5-36418 (A) offenbart ein Verfahren, das das Mischen eines 
Feststoffpolymerelektrolyten, eines Katalysators eines Kohlenstoffpulvers und eines Fluorpolymers und das 
Formen der Mischung zu einem Film zur Ausbildung einer Elektrode aufweist 

GemaB alien vorstehend angegebenen Patentpublikationen werden Alkohole als Ldsungsmittel zum L6sen 
des Feststoffpolymerelektrolyten verwendet Daruber hinaus wird in dem US-Patent Nr. 5,211,984 fiber ein 
Verfahren berichtet, das die Herstellung einer tintenartigen, einen Feststoffpolymerelektrolyten, einen Katalysa- 
tor und ein Kohlenstoffpulver aufweisenden Dispersion unter Verwendung von Glycerin oder eines Tetrabury- 
lammoniumsalzes als Ldsungsmittel, das GieBen der Dispersion auf Polytetrafluoroethylen (nachstehend als 
TTFE" bezeichnet) und das anschlieBende Obertragen des so erhaltenen Elementes auf die Oberflache einer 
Feststoffpolymerelektrolyt-Membran aufweist, oder fiber ein Verfahren, das die Anderung der Austauschgrup- 
pe einer Feststoffpolymerelektrolyt-Membran zum Erhalt eines Na-TVps, das Auftragen der oben angegebenen 
tintenfdrmigen Dispersion auf die Oberflache der Membran und das Aufheizen und Trocknen der Beschichtung 
bei einer Temperatur von 125° C oder mehr zur erneuten Anderung der Gruppe zum Erhalt eines H-Typs 
aufweist 

Zur Verwirklichung der hohen Leistungsdichte, die ein Merkmal einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstof f- 
zelle darstellt, ist es wichtig, zur Verbesserung der Gasdurchdringung und Diffusion einen Zufiihrkanal fur das 
Reaktionsgas (Gaskanal) in der Katalysatorschicht auszubilden. Daher wurde versucht, ein wasserabstoBendes 
Material, wie etwa ein Huorkohlenstoff polymer zuzugeben und einen Gaskanal in der Schicht auszubilden. 

GemaB der JP 5-36418 werden beispielsweise ein PTFE-Pulver und ein einen Katalysator tragendes Kohlen- 
stoffpulver in einer Losung eines Feststoffpolymerelektrolyten dispergiert und zur Ausbildung einer Katalysa- 
torschicht durchmischt Daruber hinaus wird gemaB der JP 4-264367 eine Elektrode unter Verwendung einer 
MischlSsung aus einem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver und einer PTFE-Kolloidl6sung herge- 
stellt 

Ferner wird in J. Electronal Chem. 197 (1986), Seite 195 erlautert, daB ein einer WasserabstoBungsbehandlung 
mit FIFE unterzogenes Kohlenstoffpulver mit einem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver gemischt 
und daraus eine Gasdifhisionselektrode ffir einen sauren Elektrolyten hergestellt wird GemaB dem US-Patent 
Nr. 5,21 1,984 wird eine Katalysatorschicht einer Elektrode ausschlieBlich unter Verwendung eines Feststoffpoly- 
merelektrolyten, eines Katalysators und eines Kohlenstoffpulvers ohne Verwendung des oben angegebenen zur 
WasserabstoBung dienenden Materials hergestellt 

Wenn ein einen Katalysator tragendes Kohlenstoffpulver und ein wasserabstoBendes Material, wie etwa ein 
Fluorkohlenstoffpolymer oder ein zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulver, jedoch 
gleichzeitig einer Losung eines Feststoffpolymerelektrolyten zugegeben werden, wird eine groBe Menge des 
Feststoffpolymerelektrolyten an dem wasserabstoBenden Material oder dem zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandelten Kohlenstoffpulver adsorbiert, was einen unzureichenden Kontakt zwischen dem Feststoffpo- 
lymerelektrolyten und dem Katalysator hervorruft, und als Ergebnis kann kein ausreichendes Reaktionsgebiet 
an der Grenzflache zwischen der Elektrode und dem Feststoffpolymerelektrolyten sichergestellt werden. 

Wenn eine unter Verwendung eines alkoholischen LSsungsmittels hergestellte Dispersion auf ein poroses 
Substrat aufgetragen wird oder wenn eine tintenfdrmige Dispersion auf ein pordses Substrat aufgetragen wird, 
kann die Dispersion daruber hinaus nicht direkt auf der Oberflache des Substrats einer Formgebung uriterzogen 
werden, weil die Dispersion in das Innere des Substrats eindringt oder dieses durchdringt und daher werden 
komplizierte Verarbeitungstechniken, wie etwa Obertragungen benotigt 

Daruber hinaus erfordert das oben angegebene Verfahren, bei dem die tintenfdrmige Dispersion direkt auf die 
Oberflache der Membran aufgetragen wird die Komplizierte Herstellungstechnik, bei der die Austauschgruppe 
der Membran mehrmals ersetzt wird 

Das Verfahren, bei dem das Fluorkohlenstoffpolymer zugegeben wird ist dahingehend nachteilhaft, daB die 
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Katalysatorteilchen ubermaBig mit dem Fluorkohlenstoffpolymer bedeckt werden und die Reaktionsflache 
verringert wird wodurch eine Verschlechterung der Polarisationseigenschaf ten hervorgeruf en wird Wenn das 
zum Erhalt einer WasserabstoBung mit PTFE behandelte Kohlenstoffpulver gemaB den Angaben in J. Electroa- 
naL Chem. verwendet wird, kann andererseits die Bedeckung der Katalysatorteilchen mit FTFE gesteuert 
werden, es wurden jedoch keine Untersuchungen bezttglich der Auswirkungen der Zugabe des zum Erhalt einer 
WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers oder der Menge des zugegebenen Kohlenstoffpulvers fiir 
den Fall des Einsatzes eines Feststoffpolymerelektrolyten vorgenommen. Wenn die Elektrode ausschlieBIich aus 
dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver und dem Feststoffpolymerelektrolyten hergestellt wird, 
gibt es darfiber hinaus Probleme dahingehend daB die Zellenspannung bei einer hohen Stromdichte abfallt oder 
aufgrund der erzeugten Wasserdurchflutung stabil wird 

Eine Aufgabe dieser Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zum Herstellen einer Feststoff- 
polymerelektroiyt-Brennstoffzelle, bei dem die Reaktionsflache innerhalb der Elektrode erhaht wird, indem dem 
Feststoffpolymerelektrolyten ein ausreichender gleichmaBiger Kontakt mit einem Katalysator ermSglicht wird, 
um dadurch bessere Eigenschaften der Zelle zu erhalten. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zum Herstellen einer 
Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle, bei der zur Erh6hung der Gaspermeabilitfit der Elektrode und zum 
Erhalt besserer Eigenschaften im Bereich hoher Stromdichten ein Gaskanal ohne ubermaBige Bedeckung des 
Katalysators durch Zugabe eines Fluorkohlenstof fpolymers ausgebildet wird , 

Nachstehend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Zeichnung, auf die hinsichtlich aller erfindungswe- 
sentlichen, in der Beschreibung nicht naher herausgestellten Einzelheiten ausdrflcklich verwiesen wird, erllutert 
In der Zeichnung zeigt: 
Fig. 1 eine schematische Schnittansicht der Elektrode gemaB einem Beispiel der Erfindung, 
Fig. 2 eine schematische Schnittansicht der Elektrode gemaB einem weiteren Beispiel der Erfindung, 
Fig. 3 ein Blockdiagramm, in dem die Herstellungsschritte der Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle in 
dem Beispiel der Erfindung dargestellt sind 
Fig. 4a den Dispersionszustand des erfmdungsgemaBen einem Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers, 
Fig. 4b den Zustand des Mischens mit dem erfindungsgemaBen Feststoffpolymerelektrolyten, 
Fig. 4c den Zustand in dem der Feststoffpolymerelektrolyt an einem einen Katalysator tragenden Kohlen- 
stoffpulver adsorbiert wird 
Fig. 4d den Zustand einer Brflckenbildungsagglomeration bei der Erfindung, 

Fig. 5 ein Blockdiagramm, bei dem die Herstellungsschritte ftir die Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle 
gemaB einem weiteren Beispiel der Erfindung dargestellt sind 
Fig. 6a den Schritt der Ausbildung des Kolloids bei der Erfindung, 

Fig. 6b den Schritt der Zugabe des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers und der Adsorption des 
Kolloids, 

Fig. 6c den Schritt der Zugabe des zur Herstellung der WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers, 
Fig. 6d den Zustand einer Bruckenbildungsagglomeration bei der Erfindung, 

Fig. 7a— 7c Blockdiagramme, in denen Schritte der Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandel- 
ten Kohlenstoffpulvers in dem Beispiel der Erfindung dargestellt sind 

Fig. 8 eine schematische Schnittansicht einer Zelleneinheit der Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle 
gemaB dem Beispiel der Erfindung, 

Fig. 9 eine die Stromdichte-Spannung-Charakteristiken der Brennstoffzelle darstellende Grafik, 

Fig. 10 eine die Stromdichte-Spannung-Qiarakteristiken der Brennstoffzelle darstellende Grafik, 

Fig. 11 eine die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt der WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Zellenspannung darstellende Grafik, 

Fig. 12 eine die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Zellenspannung darstellende Grafik, 

Fig. 13 eine die Stromdichte-Spaimung-Charakteristiken der Brennstoffzelle darstellende Grafik und 

Fig. 14 eine Grafik, in der die Anderung der Zellenspannung und der Dicke der Katalysatorschicht mit der 
Anderung der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers bei dem Beispiel 
der Erfindung dargestellt sind 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist die Schritte des Dispergierens eines einen Edelmetallkatalysator 
tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen LSsungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, des Mischens 
der Dispersion mit einer alkoholischen LSsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines Kol- 
loids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleichzeitigen Erhalt einer das Kohlenstoffpulver, an dem das 
Kolloid adsorbiert ist, aufweisenden Mischldsung, des Auf tragens der Mischldsung auf einer Seite einer Gasdif- 
f usionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und des Andruckens der resultierenden Elektrode auf mindestens 
eine Seite einer Feststoffpolymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente auf. 

Ein weiteres Verfahren weist die Schritte des Mischens eines organischen Ldsungsmittels mit einer alkohol- 
ischen Losung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines Kolloids des Feststoffpolymerelektroly- 
ten und zum Erhalt einer kolloidalen Dispersion, in der das Kolloid dispergiert ist, der Zugabe eines einen 
Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers zu der kolloidalen Dispersion zum Erhalt einer das Kohlen- 
stoffpulver, an dem das Kolloid des Feststoff^olymerelektrolyts adsorbiert ist, aufweisenden Mischldsung, der 
Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behandelten Kohlenstoff- 
pulvers zu der Mischldsung, des Auftragens der Mischldsung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur 
Herstellung einer Elektrode und des Andrttckens der resultierenden Elektrode auf mindestens eine Seite einer 
Feststoff polymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente auf. 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren, das die Schritte des Dispergierens eines einen Edeimetallkatalysa- 
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tor tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen Ldsungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, des Mi- 
schens der Dispersion mit einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines 
Kolloids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleichzeitigen Erhalt einer das Kohlenstoffpulver, an dem 
das Kolloid adsorbiert ist, aufweisenden Mischldsung, des Auftragens der Mischldsung auf eine Seite einer 
Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und des Andrtlckens der resultierenden Elektrode auf 
mindestens eine Seite einer Feststoffpolymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente aufweist 

Mit dem vorstehend angegebenen Verfahren wird der Erhalt feiner Katalysatorteilchen 3, eines Kohlenstoff- 
pulvers 4 und eines Feststoffpolymerelektrolyten 5 in einem gleichmaBigen Haftzustand innerhalb der Katalysa- 
torschicht 2 einer Elektrode 1 ermdglicht, wie der in Fig. 1 dargestellten schematischen Schnittansicht zu 
entnehmen ist, weil ein einen Edelmetallkatalysator tragendes Kohlenstoffpulver vorab in einem organischen 
Ldsungsmittel dispergiert und dann ein Kolloid eines Feststoffpolymereiektrolyts gleichm&Big auf dem Kohlen- 
stoffpulver adsorbiert wird 

Mit einer derartigen Anordnung der Katalysatorschicht 2 kdnnen die drei Kan&le, n&mlich ein Gaskanal 7, der 
von den Poren zwischen den Kohlenstoffpulverteilchen 4 gebildet und ein Durchgang zur Zufuhrung eines 
Brennstoff gases, wie etwa Wasserstoff, oder eines gasfdrmigen oxidierenden Mittels, wie etwa Sauerstoff ist, ein 
vom hydrierten Feststof fpolymerelektrolyten 5 gebildeter Protonenkanal 8 und ein von der Verbindung der 
Kohlenstoffpulverteilchen untereinander gebildeter Elektronenkanal 6 effektiv in einem Zustand ausgebildet 
werden, in dem sie innerhalb derselben Katalysatorschicht eng beieinander angeordnet sind In Fig, 1 bezeichnet 
das Bezugszeichen 9 eine Gasdiffusionsschicht und to bezeichnet eine Feststoffpolymerelektrolytmembran. 

Demgem§B kdnnen die ZufQhrung von Wasserstoff- und Sauerstoffgas und die Umsetzung von Protonen und 
Elektronen gleichzeitig und gleichmaJJig fiber einen weiten Bereich mit Hilfe der folgenden Reaktion an der 
Wasserstoffelektrode: 

H 2 — 2H+ + 2e- 

und der folgenden Reaktion an der Sauerstoff elektrode: 
l/20 2 + 2H + + 2e~ —> H 2 0. 
ausgefUhrt werden. 

Daher werden die Reaktionsgeschwindigkeit und die Reaktionsflache erhdht und es wird mdglich, eine 
Feststof fpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle zu realisiereiudie eine hdhere Entladeleistung zeigt 

Wie in Fig. 2 dargestellt, kann dariiber hinaus durch weitere Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung 
mit einem Fluorkohlenstof fpolymer 1 1 behandelten Kohlenstof fpulvers zur Katalysatorschicht 2 der Gaskanal 7 
ohne fibermaBige Bedeckung mit den Katalysatorteilchen 3 ausgebildet werden und daher wird es mdglich, eine 
Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle zu verwirklichen, die bessere Polarisationseigenschaften im Bereich 
einer hdheren Stromdichte zeigt 

Dariiber hinaus wird der den Edelmetallkatalysator bedeckende Feststoffpolymerelektrolyt durch trdpfchen- 
weise Zugabe einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zu einer dfinnen Schicht und als 
Ergebnis erfolgt eine einf ache Diffusion und Durchdringung des Reaktionsgases. 

Dariiber hinaus weist ein weiteres erfindungsgemaBes Verfahren die Schritte des Mischens eines organischen 
Ldsungsmittels mit einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines Kol- 
loids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum Erhalt einer kolloidalen Dispersion, in der das Kolloid disper- 
giert ist, der Zugabe eines einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers zu der kolloidalen Disper- 
sion zum Erhalt einer das Kohlenstoffpulver, an dem das Kolloid des Feststoffpolymerelektrolyten adsorbiert ist, 
aufweisenden Mischldsung, der Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpo- 
lymer behandelten Kohlenstoffpulvers zu der Mischldsung, des Auftragens der Mischldsung auf eine Seite einer 
Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und des Andrfickens der resultierenden Elektrode auf 
mindestens eine Seite einer Feststof fpolymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente auf. 

Gema*B dem oben angegebenen Verfahren wird zunichst ein einen Edelmetallkatalysator tragendes Kohlen- 
stoffpulver einer durch Dispergieren eines Kolloids eines Feststoffpolymerelektrolyten in einem organischen 
Ldsungsmittel zur konzentrischen Adsorption des Kolloids des Feststoffpolymerelektrolyten an der Oberf&che 
des Kohlenstoffpulvers hergestellten Dispersion zugegeben und danach wird ein zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben. Daher kdnnen das den Edelmetallkatalysator tragende Kohlen- 
stoffpulver und der Feststoffpolymerelektrolyt hinreichend und gleichmaBig miteinander in Kontakt gebracht 
werden und es wird, wie in Fig. 2 dargestellt, eine Dispersion feiner Katalysatorteilchen 3, des Kohlenstoffpul- 
vers 4 und des Feststoffpolymereiektrolyts 5 in einem gleichmaBigen und hinreichend haftenden Zustand 
innerhalb der Katalysatorschicht 2 der Elektrode t ermdglicht 

Mit einer derartigen Anordnung der Katalysatorschicht 2 kdnnen die drei Kanale, n&mlich der von den Poren 
zwischen den Kohlenstoffpulverteilchen 4 gebildete Gaskanal 7, der einen Durchgang zur ZufQhrung eines 
Brennstoffgases, wie etwa Wasserstoff, oder eines gasfdrmigen oxidierenden Mittels, wie etwa Sauerstoff, bildet, 
ein vom hydrierten Feststoffpolymerelektrolyten 5 ausgebildeter Protonenkanal 8 und ein durch eine Verbin- 
dung der Kohlenstoffpulverteilchen miteinander ausgebildeter Elektronenkanal 6, effektiv in einem Zustand 
ausgebildet werden, in dem sie innerhalb derselben Katalysatorschicht eng beieinander angeordnet sind In 
Fig. 2 bezeichnet das Bezugszeichen 10 eine Feststoffpolymerelektrolytmembran. Durch Zugabe eines zum 
Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behandelten Kohlenstoffpulvers zur Kataly- 
satorschicht 2 kann der Gaskanal 7 dariiber hinaus ohne fiberm&Bige Bedeckung mit den Katalysatorteilchen 3 
ausgebildet werden und daher wird die Verwirklichung einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle ermdg- 
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licht, die im Bereich einer hohen Stromdichte bessere Polarisationseigenschaften zeigt 
Die AusfOhrungsformen der Erfindung werden unter Bezugnahme auf die Fig. 3 bis 6 ver anschauhcht 

Ausftihrungsform 1 

Alle HersteUungsschritte eines Ausftthrungsbeispiels der Erfindung sind in Fig. 3 dargestelit Einzelheiten des 
ersten Schritts und des zweiten Schritts sind in den Fig. 4a bis 4d dargestelit Das erfindungsgem&Be Verfahren 
wird unter VerwendungdieserFigurenerlautert 

Im ersten Schritt wird ein einen Katalysator tragendes Kohlenstoffpulver 13 in einem organischen Losungs- 
mitte! 12 dispergiert, wie in Fig. 4a dargestelit Im zweiten Schritt wird eine einen Feststof f polymerelektrolyten 5 
enthaltende alkoholische Ldsung 14 mit der resultierenden Dispersion gemischt, wie in Fig. 4b dargestelit, und 
ein in Fig. 4c dargestelltes Kolloid des Feststoff elektrolyten 5 wird erzeugt Dieser kolloidale Feststoffpolymer- 
elektrolyt 5 wird auf der Oberflache des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver 13 adsorbiert Die 
GrdBe der Agglomeration des Feststoffpolymerelektrolyten 5 ist abhangig von der Menge des organischen 
L6sungsmittels 12, dem Unterschied der MolekQlkettenlange des organischen Lfisungsmittels und der Menge 
der alkoholischen Losung 14 unterschiedlich, und daher kann die GleichmaBigkeit der Adsorption gesteuert 
werden- Wenn dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver 13 mit dem daran adsorbierten Feststoffpo- 
lymerelektrolyten mit Hilfe einer Ultraschalldispersion oder dergleichen ein ZusammenstoB mit gleichartigen 
Teilchen erm5glicht wird, wird der an dem Kohlenstoffpulver adsorbierte Feststoffpolymerelektrolyt auch an 
anderen Kohlenstof fpulverteilchen 4 adsorbiert, so daB eine in Fig. 4d dargestellte BriickenbUdungsagglomera- 
tion hergestellt wird, mit der die Dispersion pastenfdrmig oder steif gemacht wird 

In dem dem ersten und zweiten Schritt f olgenden dritten Schritt wird die Paste auf eine Gasdiff usionsschicht 9 
aufgetragen und geformt, wie in Fig. 3 dargestelit Durch die im zweiten Schritt ausgebildete Briickenbildungs- 
agglomeration wird verhindert, daB das einen Katalysator tragende Kohlenstoffpulver 13 in das Innere der 
Gasdiffusionsschicht 9 eindringt und lediglich das organische Ldsungsmittel 12 sowie die alkoholische Ldsung 14 
werden riltriert und abgetrennt, wodurch die Ausbildung einer Katalysatorschicht 2 auf der Oberflache der 
Gasdiffusionsschicht 9 ermdglicht wird. Im vierten Schritt wird durch HeiBpressen der Elektrode 1 auf die 
Feststoffpolymerelektrolytmembran eine Zelle hergestellt Fig. 2 zeigt eine schematische Schnittansicht der 
Elektrode. 

Ausfuhrungsform 2 

Alle HersteUungsschritte eines Ausftthrungsbeispiels der Erfindung sind in Fig. 5 dargestelit Einzelheiten des 
ersten Schritts und des zweiten Schritts sind in den Fig. 6a-6d dargestelit Das erfmdungsgem&Se Verfahren 
wird unter Verwendung dieser Figuren eriautert 

Zunlchst werden im ersten Schritt eine den Feststoffpolymerelektrolyten 5 enthaltende alkoholische Losung 
14 und ein organisches Ldsungsmittel 12 zur Herstellung einer kolloidalen Dispersion des Feststoffpolymerelek- 
trolyten 5 gemischt und verriihrt, wie in Fig. 6a dargestelit Im in Fig. 6b dargestellten zweiten Schritt wird der 
Feststoffpolymerelektrolyt 5 auf der Oberflache des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers 13 adsor- 
biert, wenn der kolloidalen Dispersion ein einen Katalysator tragendes Kohlenstoffpulver 13 zugegeben wird 
Die GrdBe der Agglomeration des Feststoffpolymerelektrolyten 5 ist abhangig von der Menge des organischen 
Ldsungsmittels und dem Unterschied der MolekQlkettenlange des organischen Ldsungsmittels unterschiedlich 
und die GleichmaBigkeit der Adsorption kann gesteuert werdea Dann werden 25 g eines zum Erhalt einer 
WasserabstoBung durch Zugabe von 25 bis 70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulvers 15 zugegeben, wie 
in Fig. 6c dargestelit Wenn den einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulverteilchen 13, an denen der 
Feststoffpolymerelektrolyt 5 adsorbiert ist, und den Kohlenstoffpulverteilchen 15 durch eine Ultraschalldisper- 
sion oder dergleichen ein ZusammenstoB miteinander ermoglicht wird, wird der an dem einen Katalysator 
tragenden Kohlenstoffpulver adsorbierte Feststoffpolymerelektrolyt auch an anderen Kohlenstoffpulverteil- 
chen 4 adsorbiert, so daB eine BrQckenbildungsagglomeration der in Fig. 6d dargestellten Art ausgebildet und 
die Dispersion pastenformig oder steif gemacht wird m # 

In dem dem ersten Schritt und dem zweiten Schritt folgenden dritten Schritt wird die Paste, wie in Fig. 5 
dargestelit, auf eine Gasdiffusionsschicht 9 aufgetragen und geformt Durch die im zweiten Schritt ausgebildeten 
BrQckenbildungsagglomeration wird verhindert, daB das einen Katalysator tragende Kohlenstoffpulver 13 in das 
Innere der Gasdiffusionsschicht 9 eindringt und lediglich das Ldsungsmittel wird filtriert und abgetrennt, 
wodurch die Ausbildung der Katalysatorschicht 2 auf der Oberflache der Gasdiffusionsschicht 9 ermdglicht wird 
Im vierten Schritt wird durch HeiBpressen der Elektrode 1 auf die Feststoffpolymerelektrolytmembran 10 eine 
Zelle hergestellt Fig. 2 zeigt eine schematische Schnittansicht der Elektrode. 

Beispiele der Erfindung werden unter Bezugnahme auf die begleitende Zeichnung veranschaulicht 

Beispiel 1 

Im ersten Schritt der Ausfuhrungsform 1 wurde n-Butylacetat (CHaCXDOCHKCHj^CHs) als organisches 
Esterldsungsmittel verwendet und in diesem organischen Ldsungsmittel wurden 50 g eines Kohlenstoffpulvers, 
das 10—25 Gew.% eines Platinkatalysators trug, dispergiert 

Im zweiten Schritt wurde *5<& Nafion solution" hergestellt von Aldrich Chemical Co* Inc. als Feststoffpoly- 
merelektrolyt verwendet Durch Mischen von 60 g n-Butylacetat mit einem Gramm des Nafionpolymers wurde 
ein weiBes Kolloid hergestellt Der kolloidale Feststoffpolymerelektrolyt wurde sofort an der Oberflache des 
einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers adsorbiert und wenn das Riihren nach Beendigung der Zugabe 
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des gesamten Feststoffpolymerelektrolyten far eine Weile unterbrochen wurde, wurde die oben stehende 
Fifissigkeit transparent Wenn den Kohlenstoffpulverteilchen, an denen der Feststoffpolymerelektrolyt adsor- 
biert war, mit einem Ultraschalldispergiergerat ermdglicht wurde, miteinander zusammenzustoBen, wurde das 
adsorbierte Polymer auch an anderen Kohlenstoffpulverteilchen adsorbiert, wodurch eine Briickenbildungsag- 
glomeration erzeugt und die Dispersion pastenf 6nnig oder steif wurde. 

Im dritten Schritt wurde die resultierende Paste auf ein Kohlepapiersubstrat auf getragen, dera 20-60 Gew.% 
eines Fluorkohlenstofrpolymers zugegeben worden waren (hergestellt von Toray Industries, Inc.). Die im zwei- 
ten Schritt ausgebildete Briickenbildungsagglomeration verhinderte das Eindringen des einen Katalysator tra- 
genden Kohlenstoffpulvers in das Kohlepapier und lediglich das Losungsmittel wurde entfernt und abfiltriert, 
wodurch eine Formung der Katalysatorschicht auf der Oberfiache des Substrats ermdglicht wurde. 

Im vierten Schritt wurden die oben angegebenen Elektroden Beaufschlagung mit einem Druck von 
5—100 kg/cm 2 bei 120— 200° C auf beiden Seiten einer Nafionmembran, hergestellt von DuPont de Nemours, E* 
I, Co., durch HeiBpressen auf gebracht, zur Herstellung einer Zelle A. 

In diesem Beispiel wurde n-Butylacetat als organisches Ester-Ldsungsmittel eingesetzt Der Dispersionszu- 
stand des Kolloids anderte sich abhangig von der Differenz der Kohlenstoffkettenlange des Loswigsmittels und 
wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Ester-L6sungsmittel zugegeben wurde, indem die 
an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette acht oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa 
2-EthylhexyIacrylat, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag. Wenn der Nieder- 
schlag geformt wurde, wurde die GleichmaBigkeit der Adsorption am Kohlenstoffpulver im zweiten Schritt 
verschlechtert Daher war der Dispersionszustand des Feststoffpolymerelektrolyten schlecht und die Polarisa- 
tionseigenschaften der Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel 2 

Eine Zelle B wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1, auBer daB im ersten Schritt Tetrahydrofuran 
(C+HsO) als organisches Ether-Losungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel 2 wurde Tetrahydrofuran als organisches Ether-Losungsmittel verwendet Der Disper- 
sionszustand der kolloidalen Dispersion anderte sich in Abhangigkeit von der Differenz der Kohlenstoffketten- 
lange des Losungsmittels und wenn die Dispersion des Feststofr^jolymerelektrolyten einem Ether-L6sungsmittel 
zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette zwei oder weniger Kohlen- 
stoffatome aufwies, wie etwa Diethylether, wurde kein Kolloid hergestellt 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten einem Ether-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe 
gebundene Kohlenstoffkette sechs oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, und die Polarisationseigenschaften der 
Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel 3 

Eine Zelle C wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1, auBer daB im ersten Schritt Methylamylketon 
(CH 3 CO(CH2)4CH3) als organisches Keton-Ldsungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel 3 wurde Methylamylketon als organisches Keton-Losungsmittel verwendet Der Disper- 
sionszustand des Kolloids anderte sich in Abhangigkeit von der Differenz der Kohlenstoffkettenlange des 
Losungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ldsungsmittel zugege- 
ben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette drei oder weniger Kohlenstoffatome 
aufwies, wie etwa Methylethylketon oder Methylpropylketon, wurde keine kolloidale Dispersion hergestellt 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe 
gebundene Kohlenstoffkette neun oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, und die Polarisationseigenschaften 
konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel 4 

Eine Zelle D wurde genauso hergestellt wie in Beispiel 1, auBer daB im ersten Schritt n-Butylamin 
(CH3(CH2)3NH2) als organisches Amin-L6sungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel wurde n-Butylamin als organisches Amin-L6sungsmittel verwendet, aber der Dispersions- 
zustand des Kolloids anderte sich in Abhangigkeit vom Unterschied der Kohlenstoffkettenlange des Losungs- 
mittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Anun-Lflsungsmittel zugegeben wur- 
de, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette sechs oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, 
wie etwa Cyclohexylarain, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag und die Polarisa- 
tionseigenschaften der Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel 5 

Eine Zelle E wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1 auBer daB im ersten Schritt n-Buttersaure 
(CH^Crfe^COOH) als organisches Carboxylsaure-Losungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel 5 wurde n-Butters&ure als Carboxylsaure-Losungsmittel verwendet Der Dispersionszu- 
stand der kolloidalen Dispersion anderte sich in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlenstoffkettenlange 
des Losungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Carboxylsaure-Ldsungs- 
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mittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette sieben oder mehr 
Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Octansaure, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt eine weiBen Nieder- 
schlag und die Polarisationseigenschaften der Zelle konnten kaum ermittelt werdea 

Als alternative organische Ldsungsmittel wurden Alkohoie und Glycole, wie etwa Isopropylalkohol, Ethylen- 
glycol und Decyialkohol eingesetzt, aber keines dieser Ldsungsmittel erzeugte ein Kolloid und die Wirkungen 
der Erf indung konnten nicht erhalten werdea . 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten organischen Ldsungsmitteln ohne polare Gruppe, wie etwa Hexan, Toluol Dode- 
can, Cyclohexan, Benzol, Naphta und Kerosin zugegeben wurde, und der Dispersionszustand des Feststoffpoly- 
merelektrolyten war schlecht und die Polarisationseigenschaften der Zellen konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel6 

Eine Zelle F wurde zusammen mit Zellen A, B und C genauso hergestellt wie in Beispiel 1, auBer daB 
n-Butylacetat (CH 3 COOCH2(CH2)2CH3) als organisches Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 5,01 m 
Beispiel 1 eingesetzt wurde, Tetrahydrofuran (QHgO) als organisches Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitats- 
zahl von 738 in Beispiel 2 eingesetzt wurde, Methylamylketon (CHaCCXCHz^CHj) als organisches Ldsungsmit- 
tel mit einer Dielektrizitatszahl von 9,77 in Beispiel 3 eingesetzt wurde und darQber hinaus Propionsiure 
(C2H5COOH) als organisches Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3,44 im ersten Schritt verwendet 
wurden. 

Im oben angegebenen Beispiel wurden organische Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3-10 
eingesetzt Der Dispersionszustand des Kolloids anderte sich in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlen- 
stoffkettenlange der Ldsungsmittel und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten organischen 
Ldsungsmitteln mit einer Dielektrizitatszahl von mehr als 10 zugegeben wurde, wie etwa n-OctanoI mit einer 
Dielektrizitatszahl von 1034, Ethylenglykol mit einer Dielektrizitatszahl von 37,7 und Glyzerin mit einer Dielek- 
trizitatszahl von 423, wurde kein Kolloid hergestellt 

Wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten organischen Ldsungsmitteln mit einer Dielektrizitats- 
zahl von weniger als 3, wie etwa n-Hexan mit einer Dielektrizitatszahl von \& 9, Benzol mit einer Dielektrizitats- 
zahl von 2^8, Toluol mit einer Dielektrizitatszahl von 238, p-Xyiol mit einer Dielektrizitatszahl von 2,27 oder 
Dodecan mit einer Dielektrizitatszahl 2,02, zugegeben wurde, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen 
weiBen Niederschlag und die Polarisationseigenschaften der Zellen konnten kaum ermittelt werden. 

Die Dielektrizitatszahl findert sich in Abhangigkeit von der Temperatur. Daher werden die im Hinblick auf 
diese Erfindung erwahnten Werte der Dielektrizitatszahl grundsatzlich durch diejenigen Werte dargestellt, die 
bei 20— 25° C gemessen werden, und in allgemeinen Handbtichern beschrieben sind 

Beispiel 7 

Eine Zelle A' wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1, auBer daB bei der Herstellung der Dispersion im 
ersten Schritt 25 g eines zum Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 25-70 Gew.% PTFE behandel- 
ten Kohlenstoffpulvers zugegeben wurdea 

Beispiel 8 

Eine Zelle G wurde genauso hergestellt wie in Beispiel 1, auBer daB die alkoholische Ldsung des Feststoffpoly- 
merelektrolyten der Dispersion des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers in dem organischen Ld- 
sungsmittel unter Rfihren trdpf chenweise zugegeben wurde und diese Bestandteile im zweiten Schritt gemischt 
wurdea 

Beispiel 9 

Derselbe Vorgang wie in Beispiel 8 wurde wiederhok, auBer daB 25 g eines zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung durch Zugabe von 25-70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulvers bei der Herstellung der Disper- 
sion im ersten Schritt zusatzlich zugegeben wurdea Das Kohlenstoffpulver wurde durch die drei in den 
Fig. 7a— 7c dargestellten Verfahren zugegebea Auf diese Weise wurden Einheitszellen G'a, G'b bzw. G / c 
erhaltea 

Vergleichsbeispiel 1 

Nachstehend wird ein Beispiel der Herstellung von Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen mit einer 
herkdmmlichenTechnik dargestellt t u 

Zunachst wurde ein 10—25 Gew.% eines Platinkatalysators tra gendes Kohlenstoffpulver nut einem zum 
Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 25— 70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulver ge- 
mischt Das resultierende Mischpulver fOr eine Katalysatorschicht wurde auf ein Kohlepapier gesprttht, dem 
20—60 Gew.% eines Flurkohlenstoffpolymers zugegeben worden waren, und dieses Kohlepapier wurde zur 
Herstellung einer Elektrode einer HeiBpressung bei 340-380°C unter einem Dmck von 5-20 kg/cm 2 unterzo- 
gea 

Die Zugabe des Feststoffpolymerelektrolyten zu dieser Elektrode wurde durch Auftragen einer durch Mi- 
schen von 2 ml Isopropylakohol und 0,05-13 g Nafionldsung hergestellten Ldsung auf die Katalysatorschicht 
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der Elektrode, wobei mit einer Pumpe ein Sog von der Kohlepapierseite hergestellt wurde, und Trocknen der 
Beschichtung ausgefUhrt Die so hergestellte Elektrode wurde zur Herstellung einer Zelle X genauso wie in 
Beispiel 1 mit einer Feststoffpolymennembran verbundea 

FUr eine Messung vorgesehene Brennstoffzellen der in Fig. 8 dargestellten Art wurden unter Verwendung 
von Zellen A— G, A' f G'a-G'c und X der oben angegebenen Beispiel 1-9 und des Vergleichsbeispiels 1 
hergestellt und es wurden Tests unter Verwendung dieser Brennstoffzellen ausgefUhrt 

In Fig, 8 bezeichnet das Bezugszeichen 10 eine Feststoffjpolymerelektrolytmerabran. Bei den oben angegebe- 
nen Beispielen und dem Vergleichsbeispiel wurde eine von DuPont de Nemours, R L, Co. hergestellte "Nafion 
117 Membran* als Feststoffpolymerelektrolytmembran eingesetzt In Fig. 8 bezeichnen 16 und 17 eine negative 
Elektrode bzw. eine positive Elektrode. Die Menge des zugegebenen Feststoffpolymerelektrolyten betrug fOr 
beide Elektroden 1,0 mm/cm 2 pro sichtbare Elektrodenflache, aber dieselben Eigenschaften wurden durch 
Zugabe des Elektrolyten im Bereich von 0,1 —3,0 mg/cm 2 erhalten. Die Platinmenge betrug, in ahnlicher Weise 
durch das Gewicht pro Elektrodenflache ausgedrtickt, 0,5 mg/cm 2 . Der Entladetest wurde durch Zuf uhr eines bei 
90° C befeuchteten Wasserstoff gases zur Seite der negativen Elektrode und eines bei 80° C befeuchteten Sauer- 
stoffgases zur Seite der positiven Elektrode, jeweils vom EinlaB der Zelle in Richtung auf den AuslaB der Zelle 
ausgefUhrt 

Fig. 9 zeigt die Stromdichte-Spannung-Charakteristiken der Zellen gemaB den Beispielen 1—5 und 7—9 und 
dem VergleichsbeispieL Die erfindungsgemaBen Zellen A— G, A' und G'a-G'c zeigten Zellenspannungen von 
0,77 V, 0,73 V, 0,70 V, 0,69 V, 0,68 V, 0,77 V, 0,78 V, 0,78 V, 0,78 V bzw. 0,78 V bei 200 mA/cm 2 

Andererseits zeigte die Zelle X des mit dem herkdmmlichen Verfahren hergestellten Vergleichsbeispiels eine 
Zellenspannung von 0,62 V bei 200 mA/cm 2 . 

Aus diesen Ergebnissen der Polarisationstests fOr die oben angegebenen Zellen geht hervor, daB die erfin- 
dungsgemaBen Zellen, die unter Verwendung der organischen LSsungsmittel mit effektiven Kohlenstoffketten- 
langen in den polaren Gruppen gemaB den Beispielen 1—5 und 7 alle bessere Eigenschaften zeigen als die 
herkommliche Zelle X 

DarUber hinaus betrugen die Stromdichten der Zellen A, A', G, G'a, G'b und G'c dieser Beispiele nach einer 
Widens tandskorrektur bei 850 mV 30 mA/cm 2 29 mA/cm 2 45 mA/cm 2 , 45 mA/cm 2 40 mA/cm 2 bzw. 41 mA/cm 2 . 
Weil die Stromdichte bei 850 mV nach einer Widerstandskorrektur eine Angabe fur die Reaktionsflache liefert, 
kann gesagt werden, daB die Zellen G'a, G'b und G'c eine grdfiere Reaktionsflache aufwiesen als die Zellen A 
und A'. Es wird angenommen, daB der Grund dafUr darin besteht, daB das feine Kolloid des Feststoffpolymer- 
elektrolyten unmittelbar nach seiner Herstellung an dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver adsor- 
biert wurde und das KoUoid durch trdpfchenweise Zugabe der alkoholischen Losung des Feststof fpolymerelek- 
trolyten zu der Dispersion des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers in dem organischen Ldsungsmit- 
tel unter RUhren in hohem MaBe dispergiert wurde. Die Reaktionsflache in den Zellen G'b und G'c war kleiner 
als diejenige in der Zelle G'a. Es wird angenommen, daB der Grund dafUr darin besteht, daB der Feststoffpoly- 
merelektrolyt lediglich an dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver adsorbiert wurde, wahrend der 
Feststoffpolymerelektrolyt in den Zellen G'b und G'c auch an dem zum Erhalt einer WasserstoffabstoBung 
behandelten Kohlenstoffpulver adsorbiert wurde. 

DarUber hinaus betrugen die Zellenspannungen der Zellen A und At bei 1000 mA/cm 2 0,37 V bzw. 0,58 V. 
Andererseits waren die Zellenspannungen der Zellen G, G'a, G'b und G'c hoch, n&mlich 0,5 V, 0,63 V, 0,62 V bzw. 
0,63 V. Es wird angenommen, daB der Grund dafur darin besteht, daB der den Katalysator bedeckende Feststoff- 
polymerelektrolyt dunn wurde, wenn die alkoholische Losung des Feststoffpolymerelektrolyten trdpfchenweise 
zugegeben wurde, was eine einf ach Diffusion und Durchdringung des Reaktionsgases zum Ergebnis hat 

Fig, 10 zeigt die Stromdichte-Spannung-Charakteristiken der Zellen der reprasentativen Beispiele, in denen 
die organischen Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3—10 eingesetzt wurden, wie etwa bei den 
Beispielen 6 und 7 der Erfindung, und diejenige der Zellen des Vergleichsbeispiels. Bei den sich von der Zelle F 
unterscheidenden Zellen wurde jedoch dasselbe organische Ldsungsmittel wie bei den Beispielen 1 —3 und 7 der 
Erfindung eingesetzt und die Testergebnisse waren gleich. Die ZeUen A, B, C, F und A' der Beispiele der 
Erfindung zeigten bei 200 mA/cm 2 Zellenspannungen von 0,77 V, 0,73 V, 0,70 V, 0,67 V bzw. 0,78 V. 

Andererseits zeigte die Zelle X des gemaB dem herkdmmlichen Verfahren hergestellten Vergleichsbeispiels 
eine Zellenspannung von 0,62 V bei 200 mA/cm 2 . 

Aus den Ergebnissen des Polarisationstests geht hervor, daB die unter Verwendung der organischen Ldsungs- 
mittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3—10 wie in den Beispielen hergestellten erfindungsgemaBen ZeUen alle 
bessere Eigenschaften zeigten als die herkdmmliche Zelle X. DarUber hinaus kann f estgesteUt werden, daB die 
organischen LSsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 5—8 besonders wirksam sind und Butylacetat unter 
den Gesichtspunkten Sicherheit und Wirtschaftlichkeit am besten geeignet ist 

Wie vorstehend eriautert wurde es durch Aufbau einer BrennstoffzeUe unter Verwendung der mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten Elektrode mdglich, eine Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle 
zu verwirklichen, die bessere Entladeeigenschaften zeigt 

DarUber hinaus wurde beispielsweise bei der Zelle A' die ReaktionsgaszufUhrbarkeit verbessert und die 
Zellenspannung erhoht, weil ein zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behan- 
deltes Kohlenstoffpulver der Katalysatorschicht zugegeben wurde. 

Wenn die Menge des Fluorkohlenstoffpolymers weniger als 25 Gew.% des zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers betragt, kann jedoch keine zufriedenstellende WasserabstoBung 
erhalten werden und die Ausbildung der GaszufUhrkanale ist ungenUgend. Wenn die Menge des Fluorkohlen- 
stoffpolymers mehr als 70 Gew.% des zum Erhalt einer WasserabstoBung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers 
betrSgt bedeckt das Fluorkohlenstoffpolymer die Oberflache des Katalysators und die zur Reaktion beitragen- 
de Katalysatorflache nimmt ab. 
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Fig. 11 zeigt die Beziehung zwischen der zugegebenen Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung mit 
PTFE behandelten Kohlenstoffpulvers und der Zelienspannung fur die Beispiele 1 und 7 bei 50 und 1000 mA/ 
cm 2 . Die Spannung bei 50 raA/cm 2 , die in einem die Aktivierungstiberspannung beherrschenden Gebiet liegt, 
fallt etwas ab, wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers 
50 Gew.% oder mehr betrSgt, die Ausgabe wurde jedoch kaum beeinfluBL Bei 1000 mA/cm 2 stieg die Spannung 
mit einem Anstieg der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers an, die 
Zelienspannung fiel jedoch abrupt ab, wenn die Menge 60 Gew.% erreichte. 

Tabelle 1 



Menge des zvua Erhalt 
einer WasserabstoBung 
behandelten Kohlenstoff- 
pulvers ( Gew . % ) 


0 10 20 30 40 50 60 


Dicke der Katalysator- 
schicht (/on) 


8 23 24 33 44 52 64 



Tabelle 1 zeigt die Dicke der Katalysatorschicht hlr die jeweiligen Mengen des zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandelten Kohlenstoffpulvers. Daraus geht hervor, daB die Dicke der Katalysatorschicht mit einem 
Anstieg der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers ansteigt 

Weil im Bereich einer niedrigen Stromdichte im wesentlichen kein Abfall der Spannung zu sehen ist, wurde 
durch die Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Pulvers eine Hemmung der Bedeckung 
des Platinkatalysators mit PTFE ermSglicht, d. h. eine Hemmung der Verringerung der Reaktionsfiadie. Dar- 
iiber hinaus kann gesagt werden, daB die Dicke der Elektrode durch Zugabe des zum Erhalt der Wasserabsto- 
Bung behandelten Kohlenstoffpulvers ansteigt, die GaspermeabiiitSt der Elektrode durch die Ausbildung von 
GaskanSlen jedoch verbessert wird und die Spannung im Bereich einer hohen Stromdichte von 1000 mA/cm 2 
oder mehr ansteigt Es wird jedoch angenommen, daB die durch Ausbil dung der Gaskan&le erhaltene Wirkung 
aufgrund des Anstiegs der Bedeckung des Platinkatalysators mit PTFE und der Erhdhung der Elektrodendicke 
nicht mehr zu beobachten ist, wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoff- 
pulvers 60 Gew.% oder mehr betragt, und die Eigenschaften der Zelle als Ergebnis davon verschlechtert werden. 
Daher zeigt das zum Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe eines Fluorkohlenstoffpolyraers behandelte 
Kohlenstoffpulver seine Wirkung, wenn es in einer Menge von 10—50 Gew.% des Kohlenstoffs in dem einen 
Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulver zugegeben wird. 

Fig. 1 2 zeigt die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Spannung fQr die Zellen G und Ca der Beispiele 8 und 9 bei Stromdichten von 50 und 
1000 mA/cm 2 . 

Wie in Fig. 1 1 dargestellt, fiel die Spannung bei 50 mA/cm 2 , die in einem von der Aktivierungsuberspannung 
beherrschten Bereich liegt, etwas ab, wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten 
Kohlenstoffpulvers 50 Gew.% oder mehr betrug, die Ausgabe wurde jedoch kaum beeinfluBt Bei 1000 mA/cm 2 
stieg die Spannung mit einem Anstieg der Menge des Kohlenstoffpulvers an, aber die Zelienspannung fiel 
auBerst stark ab, wenn die Menge 60 Gew.% erreichte. Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann gesagt werden, 
daB die Gaskanale genauso wie in den Beispielen 1 und 7 ohne Bedeckung des Platinkatalysator durch Zugabe 
des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers gebildet wurden und die Gaspermeabi- 
litat verbessert wurde. Im tibrigen wurden die Eigenschaften aus denselben GrQnden wie bei den Beispielen 1 
und 7 verschlechtert, wenn die Menge des Kohlenstoffpulvers 60 Gew.% oder mehr betrug. Wie far die Zellen 
G'b und G'c in diesem Beispiel war die Beziehung zwischen der Spannung und der Menge des zum Erhalt einer 
WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers ahnlich derjenigen der Zelle G'a. 

Beispiel 10 

Im ersten Schritt der Ausfuhrungsform 2 wurde n-Butylacetat (CH3COOH2 (Cl^Ctfe) als organisches 
Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 5,01 verwendet und *5% Nafion solution* hergestellt von 
Aldrich Chemical Co, Inc. wurde als Feststoffpolymerelektrolyt verwendet Durch Mischen von 60 g n-Butylace- 
tat mit 1 g des Nafionpolymers wurde eine weiBe kolloidale Dispersion hergestellt 

Im zweiten Schritt wurde der dispergierte Feststoffpolymerelektrolyt an der Oberflache des einen Katalysa- 
tor tragenden Kohlenstoffpulvers adsorbiert und die oben stehende FlQssigkeit wurde transparent, wenn der 
resultierenden kolloidalen Dispersion 50 g eines 10—25 Gew.% eines Platinkatalysator tragenden Kohlenstoff- 
pulvers zugegeben wurde, Wenn den Kohlenstoffpulverteilchen, an denen der Feststoffpolymerelektrolyt adsor- 
biert war mit einem Ultraschalldispergiergerat ein ZusammenstoB miteinander ermdglicht wurde, wurde das 
adsorbierte Polymer auch an den anderen Kohlenstoffpulverteilchen adsorbiert, wodurch eine BrOckenbildungs- 
agglomeration erzeugt wurde und die Dispersion pastenffirmig bzw. steif wurde. 

Im dritten Schritt wurde die resultierende Paste auf ein Kohlepapiersubstrat, dem 20— 60 Gew.% eines 
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Fluorkohlenstoffpolymers zugegeben wurden (hergestellt von Toray Industries, Ina) aufgetragen. Die im zwei- 
ten Schritt erhaltene BrDckenbildungsaggloraeration verhinderte das Eindringen des einen Katalysator tragen- 
den Kohlenstoffpulvers in das Kohlepapier und lediglich das LSsungsmittel wurde entfernt und filtriert, wodurch 
die Formung einer Katalysatorschicht auf der Oberflache des Substrats ermdglicht wurde. 

Im vierten Schritt wurden die oben angegebenen Elektroden durch Einsatz eines Drucks von 5—100 kg/cm 2 
bei 120— 200°C zur Herstellung einer Zelle H auf beiden Seiten Nafionmembran, hergestellt von DuPont de 
Nemours, E L, Co, einer HeiBpressung unterzogen. 

Genauso wie die Zelle H wurden Zellen I-K hergestellt, aufler daB die in Tabelle 2 dargestellten Materialien 
anstelle des Butyl-n-Acetats (mit einer Dielektrizitatszahl von 5,01) als organisches Lttsungsmittel im ersten 
Schritt verwendet wurden. 

Tabelle 2 



Organische 
Losungsmittel 


Dielektrizi- 
tatszahl 


zum Erhalt einer Wasserab- 
stoSung behandeltes 
Kohlenstoffpulver 






Zugabe 


keme 
Zugabe 


n-Butylacetat 


5,01 


Zelle H 


Zelle Y 


Tetrahydrofuran 


7,58 


Zelle I 


Zelle I 1 


Methylamylketon 


9,77 


Zelle J 


Zelle J 1 


n-ButtersSure 


3,44 


Zelle K 


Zelle K' 



Bei diesem Beispiel wurde n-Butylacetat als typisches Beispiel fur organische Ldsungsmittel mit einer Dielek- 
trizitatszahl von 3 bis 10 verwendet Der Dispersionszustand der kolloidalen Dispersion andert sich in Abhangig- 
keit von dem Unterschied der Kohlenstoffkettenlange des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Fest- 
stoffpolymerelektrolyten organischen Lftsungsmitteln mit einer Dielektrizitatszahl von mehr als 10, wie etwa 
n-OctanoI, Ethylenglycoi und Glycerin mit Dielektrizitatszahlen von 10, 34, 37,7 bzw. 42J5 zugegeben wurde, 
wurden keine kolloidalen Dispersionen hergestellt 

Wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyts organischen Ldsungsmitteln mit einer Dielektrizitats- 
zahl von weniger als 3, wie etwa n-Hexan, Benzol, Toluol, p-Xylol und Dodecan mit Dielektrizitatszahlen von 
1^9, 2^8, 2^8, 2^7 bzw. 2,02 zugegeben wurde, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Nieder- 
schlag und die Polarisationseigenschaf ten der Zellen konnten kaum ermittelt werden. 

Die Dielektrizitatszahl andert sich in Abhangigkeit von der Temperatur und daher werden die im Hinblick auf 
diese Erfindung erwahnten Werte der Dielektrizitatszahl grundsatzlich durch diejenigen Werte dargestellt, die 
bei 20— 25°C gemessen und in allgemeinen Handbflchern angegeben werdea 

Beispiel 11 

Zellen I-L wurden genauso hergestellt wie die Zelle H, auBer daB anstelle des Butyl-n-Acetats 
(CH 3 COOCH2(CH2)2CH3, Ester) die in Tabelle 3 gezeigten Materialien als organisches Ldsungsmittel im ersten 
Schritt verwendet wurden. Die Zellen I, J und K entsprachen denjenigen in Beispiel 10. 
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Tabelle3 







zum Erhalt einer Wasserab- 
stoBung behandeltes 
Kohlenstoffpulver 






Zugabe 


kexne 
Zugabe 


Ester 


n-Butylacetat 


Zelle H 


Zelle Y 


Ester 


Tetrahydrofuran 


Zelle I 


Zelle I f 


Ketone 


Methylamylketon 


Zelle J 


Zelle J f 


Amine 


n-Butylamin 


Zelle L 


Zelle L' 


Carboxyl- 
sauren 


n-Buttersaure 


Zelle K 


Zelle K' 



Bei diesem Beispiel wurde n-Butyiacetat als organisches Ester-Ldsungsmittel verwendet Der Dispersionszu- 
stand der kolloidalen Dispersion Snderte sich in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlenstoffkettenlange 
des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Esterlosungsmittel zuge- 
geben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 8 oder mehr Kohienstoffatorae 
aufwies, wie etwa 2-EthyihexylacryIat, erzeugte der Feststoffporyraerelektrolyt einen weiBen Niederschlag und 
die Gleichmafligkeit der Adsorption an dem Kohlenstoffpulver im zweiten Schritt wurde verschlechtert Als 
Ergebnis war die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten minderwertig und die Polarisationseigenschaften 
der Zelle konnten kaum erfaBt werden. 

Dariiber hinaus wurde in den oben angegebenen Beispielen Tetrahydrofuran als organisches Ether-L6sungs- 
mittel verwendet Der Dispersionszustand der kolloidalen Dispersion Snderte sich in Abhangigkeit vom Unter- 
schied der Kohlenstoffkettenlange des Losungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektroly- 
ten einem Ether-L6sungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffket- 
te 2 oder weniger Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Diethylether, wurde kein Kolloid erzeugt 

Dariiber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten einem Ether-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe 
gebundene Kohlenstoffkette 6 oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, und die Polarisationseigenschaften der 
Zelle konnten kaum erfaBt werden. 

In den oben angegebenen Beispielen wurde Methylamylketon als organisches Keton-L6sungsmittel verwen- 
det Der Dispersionszustand des Kolloids finderte sich in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlenstoff- 
kettenlange des LSsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-L6- 
sungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 3 oder weniger 
Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Methylethylketon oder Methylpropylketon wurde keine kolloidale Disper- 
sion erzeugt 

Wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem 
die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 9 oder mehr Kohlenstoffatom aufwies, wie etwa 
Methyl-n-Nonylketon, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag und die Polarisa- 
tionseigenschaften der Zelle konnten kaum erf aBt werden. 

Dariiber hinaus wurde in den oben angegebenen Beispielen n-Butylamin als organisches Amin-L^sungsmittel 
verwendet. Der Dispersionszustand des Kolloids Snderte sich in Abhangigkeit vom Unterschied der Kohlen- 
stoffkettenlange des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Amin-Ld- 
sungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 6 oder mehr 
Kohlenstoffatome aufwies, wie Cyclohexylamin, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Nieder- 
schlag und die Polarisationseigenschaften der Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

Darfiber hinaus wurde in dem oben angebenen Beispiel n-Buttersaure als organisches Carboxylsaure-L6- 
sungsmittel verwendet Der Dispersionszustand der kolloidalen Ldsung Inderte sich in Abhangigkeit vom 
Unterschied der Kohlenstoffkettenlange des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelek- 
trolyten einem Carboxylsaure-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene 
Kohlenstoffkette 7 oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Octansaure, erzeugte der Feststoffpolymer- 
elektrolyt einen weiBen Niederschlag und die Polarisationseigenschaften der Zelle konnten kaum ermittelt 
werden. 

Als alternative organische Ldsungsmittel wurden Alkohole und Glykole, wie etwa Isopropylalkohol, Ethylen- 
glykol und Decylalkohol verwendet aber mit keinem dieser Ldsungsmittel wurde ein Kolloid erzeugt und die 
Wirkungen der Erfindung konnten nicht erhalten werden. 



11 



DE 196 02 629 Al 



Dariiber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten organischen LSsungsmitteln ohne polare Gruppe, wie etwa Hexan, Toluol, Dode- 
can, Cyclohexan, Benzol, Naphta und Kerosin zugegeben wurde, und die Dispersion des Feststoffpolymerelek- 
trolyten war schlecht und die Polarisationseigenschaften der Zellen konnten kaum ermittelt werden. 

Vergleichsbeispiel2 

Zur Oberprufung der Wirkung des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers 
wurde eine Zelle Y durch Verbinden mit einer Feststoffpolymermembran hergestellt, genauso wie in Beispiel 10, 
auBer daB kein Kohlenstoffpulver zugegeben wurde. Dariiber hinaus wurden Zellen I', J', K' und L' genauso 
hergestellt wie die Zelle Y, auBer daB die in den Tabellen 2 und 3 dargestellten Materialien verwendet wurden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Beispiel fur die Herstellung von Feststoffpolymerelektroryt-Brennstoffzellen rait der herkdmmlichen 
Technik wird nachstehend dargestellt: 

Zunftchst wurde ein 10—25 Gew.% eines Platinkatalysators tragendes Kohlenstoffpulver rait einem zum 
Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 25-70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulver ge- 
mischL 

Das resultierende Mischpulver fQr eine Katalysatorschicht wurde auf ein Kohlepapier gesprOnt, dem 
20—60 Gew.% eines Fluorkohlenstoffpolymers zugegeben worden waren, und dieses Kohlepapier wurde zur 
Herstellung einer Elektrode bei 340— 380°C unter einem Druck von 5-20 kg/cm 2 einer HeiBpressung unterzo- 
gea 

Die Zugabe des Feststoffpolymerelektrolyten zu dieser Elektrode wurde durch Auftragen einer durch Mi- 
schen von 2 ml Isopropylalkohol mit 0,05 bis 1,5 g einer Nafionldsung hergestellten L&sung auf die Katalysator- 
schicht der Elektrode, wobei mit einer Pumpe ein Sog von der Seite des Kohlepapiers erzeugt wurde, und 
Trocknen der Beschichtung ausgefuhrt Die so hergestellte Elektrode wurde zur Herstellung einer Zelle X genau 
so wie im Beispiel 10 mit einer Feststoffpolymermembran verbunden. 

Unter Verwendung der Zellen H-L, H'-L', X und Y gemaB den oben angegebenen Beispielen und Vergleichs- 
beispielen wurden f Or eine Messung vorgesehene Zellen der in Fig. 8 dargestellten Art hergestellt 

In Fig. 8 bezeichnet 10 eine Feststoffpolymerelektrolytmembran. Bei den oben angegebenen Beispielen und 
Vergleichsbeispielen wurde eine "Nafion 117 membrane", hergestellt von DuPont de Nemours, R L, Co, als 
Feststoffpolymerelektrolytmembran 10 verwendet In Fig. 8 bezeichnen 16 und 17 eine negative Elektrode bzw. 
eine positive Elektrode. Die Menge des zugegebenen Feststoffpolymerelektrolyten betrug fur beide Elektroden 
1,0 mg/cm 2 pro sichtbare Elektrodenfiache. Dieselben Wirkungen wurden durch Zugabe des Elektrolyten im 
Bereich von 0,1 bis 3,0 mg/cm 2 erhalten. Die Platinmenge betrug, in ahnlicher Weise durch das Gewicht pro 
Elektrodenfiache ausgedruckt, 0,5 mg/cm 2 . Der Entladungstest wurde durch Zufuhr eines bei 60° C befeuchteten 
Wasserstoffgases zur Seite der negativen Elektrode und eines bei 60° C befeuchteten Sauerstoffgases zur Seite 
der positiven Elektrode, jeweils von einem ZelleneinlaB zu einem ZellenauslaB, ausgefuhrt 

Fig. 13 zeigt die Stromdichte-Spannung-Charakteristiken der Zellen H, X und Y des Beispiels 10 und der 
Vergleichsbeispiele. Die erf indungsgemaBe Zelle H zeigt eine Zellenspannung von 0,37 V bei 1 100 mA/cm 2 . Auf 
der anderen Seite zeigte die Zelle Y gemaB dem Vergleichsbeispiel 2, der kein zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben worden war, eine Zellenspannung von 0,09 V bei 1 100 mA/cm 2 
Wie bei Zelle X gemaB dem Vergleichsbeispiel 3 konnte keine Entladung bei 1 100 mA/cm 2 ausgefuhrt werden. 

Tabelle 4 zeigt die Zellenspannungen der Zellen I, J, K und N gemaB den Beispielen 10 und 11 der Erfindung 
und der Zellen F, J', K' und N' gemaB dem Vergleichsbeispiel 2 bei 50 mA/cm 2 und 900 mA/cm 2 Bei 50 mA/cm 2 
konnte kein Unterschied auf grand der Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoff- 
pulvers beobachtet werden, bei 900 mA/cm 2 zeigten die unter Zugabe des Kohlenstoffpulvers hergestellten 
Zellen jedoch eine hdhere Zellenspannung. Die Zelle X gemaB dem Vergleichsbeispiel 3 konnte auch bei 
900 mA/cm 2 nicht entladen werden. 
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Tabelle4 





Zellenspannung bei 
50 mA/cm 2 


Zellenspannung bei 
900 mA/cm 2 


Zelle H 






Zelle I 


0,80 V 


0,35 V 


Zelle J 


0,78 V 


0,32 V 


Zelle L 


0,74 V 


0,28 V 


Zelle K 


0,77 V 


0,30 V 


Zelle Y 






Zelle I 1 


0,80 V 


0,22 V 


Zelle J' 


0,785 V 


0,15 V 


Zelle L 1 


0,75 V 


0,08 V 


Zelle K 1 


0,78 V 


0,10 V 



Aus den Ergebnissen des Polarisationstests fur die oben angegebenen Zellen geht hervor, daB die Zellen 
gemaB den Beispielen 10 und 1 1 der Erfindung alle bessere Eigenschaften zeigten als die herkSmmlichen Zellen. 

Wie vorstehend erl&utert, wurde es durch Aufbau einer die mit dem erfindungsgemafien Verf ahren hergestell- 
te Elektrode verwendenden Brennstoffzelle ermdglicht, eine Feststofftjolymerelektrolyt-Brennstoffzelle zu ver- 
wirklichen, die bessere Entladeeigenschaften zeigt Es wird angenommen, daB das auf die folgenden zwei Effekte 
zurQckzufuhren ist, namlich daB der Feststoffpolymerelektrolyt gleichmaBiger an der Oberflache des Katalysa- 
tors adsorbiert wird, um so die wirksame Reaktionsflache zu erhdhen und daB die Fahigkeit zur Protonenzufuhr 
zum Katalysator verbessert wird Es wird angenommen, daB aufgrund dieser beiden Effekte die Aktiyierungs- 
uberspannung und die Konzentratioiisuberspannung zur Protonenzufuhr verringert wird, wodurch die Eigen- 
schaften verbessert werden. . 

Daruber hinaus wird angesichts des Ergebnisses, das die Zellenspannungen der Beispiele der Erfmdung lm 
Bereich einer hohen Stromdichte verglichen mit der Zelle gemaB dem Vergleichsbeispiel 2, der kein zum Erhait 
einer WasserabstoBung behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben wurde, verbessert war, angenommen, daB 
der Reaktionsgaszufuhrkanal in den Fallen der Beispiele der Erfindung durch Zugabe des zum Erhait einer 
WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers gemaB der Darstellung in Fig. 2 ausgebildet war, als Ergeb- 
nis davon die Fahigkeit zur Gaszuftthrung verbessert ist, die Konzentrationsfiberspannung des Reaktionsgases 
abnimmt und die Zellenspannung verringert wird 

Wenn die Menge des Fluorkohlenstoffpolymers weniger als 25 Gew.% des zum Erhait einer Wasserabsto- 
Bung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers betragt, kann keine zufriedenstellende WasserabstoBung erhaiten 
werden und die Ausbildung des Gaszufuhrkanals ist ungenugend Wenn die Menge des Fluorkohlenstoffpoly- 
mers raehr als 70 Gew.% des zum Erhait einer WasserabstoBung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers betragt, 
bedeckt das Huorkohlenstoffpolymer die Oberflache des Katalysators und die zur Reaktion beitragende Kataly- 
satorflache nimmt ab. 

Fig. 14 zeigt die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhait einer WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Spannung fur die Zelle H gemaB Beispiel 10 der Erfindung bei unterschiedlichen Stromdich- 
ten. 

Die Spannung bei 50 mA/cm 2 , die in dem von der AktivierungsQberspannung beherrscbten Gebiet liegt, zeigte 
keine Anderung, bevor die Menge 50% erreichte und nahm bei 50% ab. Daher wird angenommen, daB der 
Katalysator nicht mit dem zum Erhait einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulver bedeckt war, 
wenn die Menge weniger als 50% betrug. 

Der optiraale Bereich fur das zum Erhait einer WasserabstoBung behandelte Kohlenstoffpulver liegt erstcht- 
lich im Bereich einer hohen Stromdichte und bei 1 100 mA/cm 2 lag die Wirkung ersichtlich im Bereich von 10% 
oder mehr und weniger als 50%, verglichen mit dem Fall, in dem kein zum Erhait einer WasserabstoBung 
behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben wurde. 

In Fig. 14 ist auch der EinfluB des zum Erhait einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers auf die 
Dicke der Katalysatorschicht dargestellt Ersichtlicherweise steigt die Dicke der Katalysatorschicht mit einem 
Anstiegder Menge des zum Erhait einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers an. 
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In den erfindungsgemaBen Beispielen wurde im wesentlichen kein Abfall der Spannung I m Ge biet einer 
geringen Stromdichte beobachtet und daher wurde keine Bedeckung des Platinkatalysators mit PTFE, d. h, keine 
erhebliche Verringerung der Reaktionsflache aufgrund der Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoBung 
behandelten Kohlenstoffpulvers beobachtet DarQber hinaus nahm die Dicke der Elektrode durch Zugabe des 
zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers zu, aber es kann gesagt werden, daB die 
Wirkung der Bildung von Gaszufuhrkanaien besonders groB ist, weil die Spannung im Bereich einer hohen 
Stromdichte anstieg. Wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers 
jedoch zu groB wird, wird die Wirkung der Bildung der Gaszufuhrkanale durch die Bedeckung des Platinkataly- 
sators mit PTFE und durch den Dickenanstieg der Elektrode Qberdeckt und die Eigenschaften werden ver- 
schlechtert Daher betrSgt die optimale Menge fflr das zum Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 
Fluorkohlenstoffpolymeren behandelte Kohlenstoffpulver 10 Gew.% oder mehr und weniger als 50 Gew.%, 
bezogen auf den Kohlenstoff in dem einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulver. 

DarQber hinaus werden die organischen Ldsungsmittel vorteilhaf terweise in einer solchen Menge zugegeben, 
daB die feinere kolloidale Dispersion hergestellt werden kann und fur die Beispiele der Erfindung sind reprasen- 
tative Mengenwerte angegeben, wobei diese jedoch nicht die mit der Erfindung erhaltene Wirkung einschran- 
ken. 

Als typischen Beispiel fQr die organischen Ester-Ldsungsmittel wurde n-Butylacetat verwendet, es kdnnen 
jedoch alle Ldsungsmittel dieser Art verwendet werden, die eine Estergruppe und eine Kohlenstoffkette mit 
1 —7 Kohlenstoffatomen aufweisen, und ahnliche Effekte kdnnen durch Einsatz mindestens eines der folgenden 
Losungsmittel erhalten werden: Propylformiat, Butylformiat, Isobutylformiat, Ethylacetat, Propylacetat, Isopro- 
pylacetat, Allylacetat, Isobutylacetat, Pentylacetat, Isopentylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Propyl- 
propionat, Methylacrylat, Butylacrylat, Isobutylacrylat, Methylbutyrat, Methylisobutyrat, Ethylisobutyrat, Me- 
thytaiethacrylat, Propylbutyrat, Isopropylisobutyrat, 2-Ethoxyethyletheracetat, 2-(2-ethoxyethoxy) Ethylacetat, 
usw. 

Als typisches Beispiel fQr die organischen Ether-Ldsungsmittel wurde Tetrahydrofuran verwendet, es kann 
jedoch jedes Losungsmittel dieser Art eingesetzt werden, das eine Ethergruppe und eine Kohlenstoffkette mit 
3—5 Kohlenstoffatomen im Molekul aufweist und ahnliche Effekte kdnnen durch Einsatz mindestens eines der 
folgenden Ldsungsmittel erhalten werden: Dipropylether, Dibutylether, Ethylenglycol, Dimethylether, Ethylen- 
glycol-Dietyhlether, TripropylenglycoI-Monomethylether,Tetrahydropyran usw. 

Als typisches Beispiel fQr organische Keton-L6sungsmittel wurde Methylamylketon verwendet, aber jedes 
Ldsungsmittel dieser Art kann eingesetzt werden, das eine Ketongruppe und eine Kohlenstoffkette mit 4—8 
Kohlenstoffatomen im Molekul aufweist und ahnliche Effekte werden auch durch Verwendung mindestens eines 
der folgenden Ldsungsmittel erhalten: Methylbutyiketon, Methylisobuthylketon, Methylhexylketon, Dipropyl- 
keton usw. 

Als typischen Beispiel fQr die organischen Amin-Ldsungsmittel wurde n-Butylamin verwendet, aber jedes 
Ldsungsmittel dieser Art kann verwendet werden, das eine Aminogruppe und eine Kohlenstoffkette mit 1—5 
Kohlenstoffatomen im Molekul aufweist und ahnliche Wirkungen werden auch unter Verwendung mindestens 
eines der folgenden Ldsungsmittel erhalten: Isopropylamin, Isobutylamin, Tert-Butylamin, Isopentylamin, Diet- 
hylamin usw. 

Als typisches Beispiel fur die organischen Carboxylsaure-Ldsungsmittel wurde n-Buttersaure verwendet, es 
kann jedoch jedes Ldsungsmittel dieser Art verwendet werden, das eine Carboxylgruppe und eine Kohlenstoff- 
kette mit 1—6 Kohlenstoffatomen im Molekul aufweist und ahnliche Effekte werden auch unter Verwendung 
mindestens eines der folgenden Ldsungsmittel erhalten: Essigsaure, Propionsaure, Valeriansaure, Kapronsaure, 
Heptans&ure usw. 

Die organischen Ldsungsmittel werden vorteilhafterweise in einer solchen Menge zugegeben, die die Herstel- 
lung der feineren kolloidalen Dispersion ermdglicht, die bei den oben angegebenen Beispiel verwendeten 
Mengen stellen jedoch lediglich reprasentative Werte dar und beschranken in keiner Weise die Wirkung der 
Erfindung. 

In den Zellen der Beispiele wurde PTFE als WasserabstoBungsmittel verwendet, dieselben Wirkungen kdnnen 
jedoch durch Verwendung irgendeines eine WasserabstoBung und eine Sfiurebestandigkeit aufweisenden 
Kunststoffs erhalten werden und daher ist die Erwahnung von PTFE in keiner Weise einschrankend. Beispiels- 
weise kdnnen auch Teti^uoroethylen/Hexafiuoropropylen<k)polyraere, Tetrafluoroehtylen/Perfluoroalkylvi- 
nylether-Copolymere, Tetrafluoroehtylen/Ethylen-Copolyraere usw. eingesetzt werden. 

Daruber hinaus wurde in den oben angegebenen Beispielen "5% Nafion solution", hergestellt von Aldrich 
Chemical Co, Inc, als typischen Beispiel fQr die Copolymere aus Tetrafluoroethylen und Perfluorovinylether 
aufweisenden Polymere als Feststoffpolymerelektrolyt eingesetzt Der Feststoffpolymerelektrolyt ist jedoch 
nicht auf denjenigen der Beispiele eingeschrankt, solange er eine Protonenaustauschgruppe aufweist, und 
ahnliche Effekte kdnnen auch unter Verwendung von Polymeren mit einer unterschiedlichen MolekQlstruktur 
erhalten werden. Beispielsweise kdnnen auch Polymere mit Perfluorovinylether, Polymere, die sich hinsichtlich 
der Lange einer Moleklilweitenkette unterscheiden oder Copoylmere aus Styrol und Vinylbenzol verwendet 
werden. 

Darilber hinaus wurde fQr die oben angegebenen Beispiel eine Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle ge- 
wsLhlt, es ist jedoch mdglich, die Erfindung fQr Brennstoffzellen einzusetzen, die aus Methanol, natQrlichen 
Gasen, Naphta usw. erhaltenen modifizierten Wasserstoff als Brennstoff einsetzen, fur diejenigen, bei denen Luft 
als Oxidationsmittel eingesetzt wird, und fQr Flussigbrennstoffzellen, bei denen Methanol direkt als Brennstoff 
eingesetzt wird. Zus&tzlich kdnnen der Feststoffpolymerelektrolyt und die Elektroden, die erfindungsgemaB 
miteinander verbunden sind, effektiv fQr Generatoren oder Reinigungsgerate fur Gase, wie etwa Sauerstoff, 
Ozon und Wasserstoff und auch fur verschiedenartige Gassensoren, wie etwa Sauerstoffsensoren und Alkohol- 
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sensoren, eingesetzt werdea 

Wie vorstehend erlautert, kann erfindungsgemaB der Kontakt zwischen dem Feststoffpolymerelektrolyten 
und dem Katalysator und der Dispersionszustand dieser Bestandteile in der Elektrode verbessert werden und die 
drei Kanale, namlich der von den Poren zwischen den Kohlenstoffpulverteilchen ausgebildete Gaskanal, der ein 
Kanal zur Zuf uhr des Brennstoffgases, wie etwa Wasserstoff, oder des oxidierenden Gases, wie etwa Sauerstoff, 
ist, der durch den wfcBrigen Feststoffpolymerelektrolyt ausgebildete Protonenkanal und der durch die Verbm- 
dung der Kohlenstoffpulverteilchen miteinander ausgebildete Bektroneiikanai, innerhalb derselben Katalysa- 
torschicht sehr eng beieinander ausgebildet werden und die Reaktionsflache steigt an. 

Demgeraafi werden die Zufuhr des Wasserstoffgases und des Sauerstoffgases und die Ubertragung von 
Protonen und Elektronen gleichmaBig und Uber einen wehen Bereich ausgefiihrt und daher wird die Bereitstel- 
lung einer Feststoff^olymerelektrolyt-Brennstoffzelle ermSglicht, die bessere Entladungseigenschaften zeigt 

Dartiber hinaus kann eine Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit herausragenden Entladungseigen- 
schaften in einem Bereich hoher Stromdichten verwirklicht werden, indem der Gaskanal ohne ObermaBige 
Bedeckung der Katalysatorteilchen durch Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fiuorkoh- 
lenstoff polymer behandeltenKohlenstoffpulvers ausgebildet wird 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit den Schritten: 
Dispergieren eines einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen LS- 
sungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, 

Mischen der resultierenden Dispersion mit einer alkoholischen LSsung eines Feststoffpolymerelektrolyten 
zur Herstellung eines Kolloids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleichzeitigen Erhalt einer Misch- 
lSsung, in der das Kolloid an dem Kohlenstof f pulver adsorbiert ist, 

Auftragen der MischlSsung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und 
Andrflcken der resultierenden Elektrode auf mindestens eine Seite einer Feststoffpolymerelektrolytmem- 
bran zur Vereinigung dieser Elemente. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das organische LSsungsmittel eine sich von einer Hydroxylgruppe 
unterscheidende polare Gruppe aufweist, wobei die Anzahl der Kohlenstoffatome der an diese polare 
Gruppe gebundenen Kohlenstoffkette 1 —8 betrftgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens ein LSsungsmittel 
mit einer Estergruppe im MolekOl und einer Kohlenstoffkette mit 1 — 7 Kohlenstoffatomen aufweist 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens 1 losungsmittel mit 
einer Ethergruppe und einer Kohlenstoffkette mit 3-5 Kohlenstoffatomen im Molektil aufweist 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 7, bei dem das organische Losungsmittel mindestens ein LSsungsmittel 
einer Carbonylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit4-8 Kohlenstoffatomen aufweist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens ein LSsungsmittel 
mit einer Aminogruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —5 Kohlenstoffatomen im Molektil aufweist 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens ein LSsungsmittel 
mit einer Carboxylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —6 Kohlenstoffatomen im Molekfll aufweist 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens 
ein LSsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahi von 3— 10 aufweist 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 8, bei dem die alkoholische LSsung des Feststoffpolymerelektrolyten 
der Dispersion unter Ruhren trSpfchenweise zugegeben wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 8, das zusatzlich einen Schritt der Zugabe eines zur Herstellung einer 
WasserabstoBung mit einem nuorkoUenstoffpoIymer behandelten Kohlenstoffpulvers aufweist 

1 L Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelte Kohlenstoff- 
pulver in einer Menge von 10—50 Gew.% bezogen auf das einen Edelmetallkatalysator tragende Kohlen- 
stoffpulver zugegeben wird und das Huorkohlenstoffpolymer fur die WasserabstoBungsbehandlung in 
einer Menge von 25—70 Gew.% auf Grundlage der Gesamtmenge enthalt 

12. Verfahren zum Herstellen einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit den Schritten: 
Mischen eines organischen LSsungsmittels mit einer alkoholischen LSsung eines Feststoffpolymerelektroly- 
ten zum Erhalt einer kolloidalen Dispersion, in der ein Kolloid des Feststoffpolymerelektrolyten hergestellt 
unddispergiertist, 

Zugabe eines einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers zu der resultierenden kollomalen 
Dispersion zum Erhalt einer Mischlosung, in der das Kolloid des Feststoffpolymerelektrolyten an der 
OberflSche des Kohlenstoffpulvers adsorbiert ist, 

Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffporymer behandelten Kohlen- 
stoffpulvers zu der MischlSsung, 

Auftragen der MischlSsung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und 
AndrUcken der resultierenden Elektrode auf mindestens eine Seite einer Feststoffpolymerelektrolyt-Mem- 
bran zur Vereinigung dieser Elemente. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das organische LSsungsmittel eine sich von einer Hydroxylgruppe 
unterscheidende polare Gruppe aufweist und die Anzahl der Kohlenstoffatome in der an diese polare 
Gruppe gebundenen Kohlenstoffkette 1 —8 betragt 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens ein LSsungsmit- 
tel mit einer Estergruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 — 7 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

15. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens ein LSsungsrait- 
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tel mit einer Ethergruppe und einer Kohlenstoffkette rait 3—5 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

1 6. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische LSsungsmittel mindestens ein L^sungsmit- 
tel mit einer Carbonylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 4—8 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

17. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Lftsungsmit- 
tel rait einer Aminogruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —5 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

18. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Lflsungsmit- 
tel mit einer Carboxylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —6 Kohlenstoffatom im MolekOl aufweist 

19. Verfahren nach einem der Ansprttche 12 bis 18, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein 
Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3— 10 aufweist 

20. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelte Kohlenstoff- 
pulver in einer Menge von 10— 50Gew.%, bezogen auf das den Edelmetallkatalysator tragende Kohlen- 
stoffpulver zugegeben wird und das Fluorkohlenstoffpolymer in einer Menge von 25—70 Gew.% bezogen 
auf die Gesaratmenge enthalt 
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